
ZUSCHRIFTEN 

Ein aus den Rontgendaten abgeleitetes Kalottenmodell von 
2a (Abb. 2),  in dem zwei Sauerstoffatome des Polyethers in 
einer dem Kronenetherhohlraum nach a u k n  hin abgewandten 

Abb. 2. Kalottenmodell der Struktur von 2a. Um Strukturdetails wahrzunehmen, 
ist ein Vergleich mit Abbildung 1 notwendig. Die Sauerstoffatome 01 und 0 4  (Pfei- 
le) liegen hier im Kristall dem Kronenetherhohlraum abgewandt. Zu erkennen ist 
auch die Verdrillung der beiden Pyridinringe (0 = 31.1"). 

und fur eine Komplexierung von Alkalimetall-Ionen sicherlich 
ungunstigen Anordnung liegen, gibt m a r  sicherlich nicht die 
Struktur in Losung wieder, es zeigt jedoch, daB die Flexibilitat 
des Molekuls durch die Komplexbildung rnit Platin verringert 
ist. 
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Chiroporphyrine : ein Zugang zu asymmetrischen 
Porphyrinkatalysatoren mit stereogenen Zentren 
auf der Ringebene ** 
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Die Niitzlichkeit zusatzlicher chiraler Gruppen an meso- 
Tetraarylporphyrinatoliganden zur Kontrolle der Enantioselek- 
tivitat metallkatalysierter Epoxidierungen von Olefinen['] ver- 
anlaBte uns, nach neuen Porphyrintypen zu suchen, rnit denen 
die Enantioselektivitat durch die Nahe der Substituenten an den 
stereogenen Zentren zur reaktiven Oxometall-Einheit erreicht 
wird[']. Wir gingen davon aus, daD ein D,-symmetrischer 
,,Chiroporphyrin"-Komplex der allgemeinen Struktur A den im 
Ubergangszustand B dargestellten Weg der Sauerstoffubertra- 
gung erleichtern konnteL3'. Bei dieser Anordnung sollte infolge 

A B 

Schema 1. Allgemeine Struktur A eines Chiroporphyrin-Katalysators und schema- 
tische Darstellung des Ubergdngszuslands B der Epoxidierung. BULK = sterjsch 
anspruchsvoller Substituent, VOID = frei zuganglicher Molekiilteil. 

der sterischen AbstoRung auf der Ebene des Porphyrins mi- 
schen einer raumfullenden meso-Gruppe und einem Substituen- 
ten (R = C,HJ am Olefin die Epoxidierung an der Re-Seite 
bevorzugt sein. Wir berichten hier uber zwei Chiroporphyrine 
dieses neuen Typs, die in einer Einstufenreaktion aus Pyrrol und 
leicht zuganglichen chiralen Aldehyden erhalten wurden : 1 aus 
(lR)-( -)-cis-Caronaldehydsauremethylester und 2 aus (1 R)- 
(-)-Myrtenal. Unter den vier Atropisomeren, die aufgrund der 
gehinderten Rotation14] der raumfullenden chiralen Substituen- 
ten um die Bindungen zu den meso-C-Atomen von 1 und 2 zu 
erwarten sind, scheint das D,-symmetrische c@c$-Isomer am 
stabilsten und am haufigsten zu sein. 2 ist (als Nickel(I1)-Kom- 

"I 
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plex 3) das erste chirale Porphyrin, f i r  das eine Kristallstruktur- 
bestimmung zweifelsfrei die Verteilung und Symmetrie seiner 
Atropisomere und ihre absolute Konfiguration nachweist. 
Uberdies sind die Chloromangan(II1)-Derivate von 1 und 2 
wirksame Katalysatoren fur die Epoxidierung nicht- 
funktionalisierter Olefine mit Iodosylbenzol : ersteres ergibt fur 
die Umsetzung von Dihydronaphthalin zu den Epoxiden opti- 
sche Ausbeuten bis zu 70% ee. 

tion und  AS Ausbleiben einer Epimerisierung wahrend der sau- 
rekatalysierten Porphyrinbildung schlieaen 1aDt. 

(1 R)-( -)-Myrtenal (2 98 % ee)['] reagierte mit Pyrrol zu me- 
so-Tetrakis[ (1R)-apopinen-2-yl]porphyrin 2, das nach chroma- 
tographischer Reinigung an Aluminiumoxid in 11 YO Ausbeute 
isoliert wurde. Im Gegensatz zu 1 erscheint das 'H-NMR-Signal 
der Pyrolprotonen von 2 in [D,]Toluol bei 20 "C als breites Sin- 
gulett, das bei 60 "C zu einem scharfen Peak und bei -20 "C zu 
einem asymmetrischen Signalpaar wird. Dieses Verhalten laI3t 
darauf schlieben, daD bei Raumtemperatur Atropisomere vor- 
liegen, die sich langsam ineinander urnwandelnL4]. Die chemi- 
sche Verschiebung des N-H-Resonanzsignals weist auf eine 
nichtplanare Konformation des Porphyrins hinL8]. 

Die Umsetzung von 2 rnit Nickelacetat-Tetrahydrat in Chlo- 
roform-Ethanol fuhrte in 80 % Ausbeute zum Nickelkomplex 3 
(= [(2 - H)Ni]). Das 400 MHz-'H-NMR-Spektrum dieses 
Komplexes Leigte bei Raumtemperatur partiell aufgeloste Si- 
gnale. Erwarmen von 3 auf 60 "C in [D,]Toluol bewirkte einen 
schnellen Austausch der Protonen und ergab ein gut aufgelostes 
Spektrum, das auf der Basis von Entkopplungs- und 2D-Korre- 
lationsexperimenten vollstgndig zugeordnet werden konnte. Die 
fur die meso-Gruppen gefundene Stereochemie stimmt rnit der 
des Ausgangsaldehyds Myrtenal vollstandig iibereinL'O1. Durch 
langsames Eindampfen einer Losung von 3 in einem Chloro- 
form/Aceton/Acetonitril-Gemisch bis zur Trockne wurde kri- 
stallines Material erhalten, aus dem fur die Rontgenbeugung 
geeignete Einkristalle abgetrennt wurden. 

Neben der nichtplanaren Konformation des Porphyrinrings 
und der absoluten Konfiguration R zeigt die aus den Beugungs- 
daten" '1 ermittelte Struktur des Nickelkomplexes 3 ein unge- 
wohnliches Merkmal. Im Kristallgitter liegen zwei Atropiso- 
mere (aBa,O und ac@,O) vor, die als unabhangige Molekule in der 
asymmetrischen Einheit enthalten sind (Abb. 1). Der Porphy- 

Die freie Chirophorphyrinbase 1 wurde in 4 % Ausbeute 
aus Pyrrol und dem sterisch anspruchsvollen (1R)-( -)-cis- 
Car~naldehydsauremethylester[~~~ unter Lindsey-Bedingun- 
gen16] hergestellt. Dunnschichtchromatographisch konnten ein 
Haupt- und zwei Nebenisomere detektiert werden. Die 
200 MHz- und 400 MHz-'H-NMR-Spektren zeigen die Pyrrol- 
protonen des Hauptprodukts {ca. 50 % des gesamten Gehalts an 
Porphyrin) als zwei scharfe Singuletts bei 6 = 9.07 und 9.18, 
womit dieses eindeutig als apap-Atropisomer identifiziert i ~ t [ ~ ' ] .  
Die hohe relative Haufigkeit dieses D,-symmetrischen Isomers 
ist wahrscheinlich auf die starke Wechselwirkung des Porphy- 
rinrings rnit seinen sterisch sehr anspruchsvollen meso-Substi- 
tuenten zuriickzufiihren "1. Die maDige Hochfeldverschiebung 
des N-H-Signals (6 = - 1.66) deutet auf einen verminderten 
Ringstrom und auf eine nichtplanare Konformation des Por- 
phyrinsI8]. Bemerkenswert ist, daI3 die Kopplungskonstante der 
vicinalen Cylopropylprotonen in 1 (J' = 8.9 Hz) ahnlich der des 
Ausgangsaldehyds (J' = 8.6 Hz) ist, was aufeine cis-Konfigura- 

Abb. 1. Strukturen der beiden Atropisomere yon 3 in der asymmetrischen Einheit. 
Die gefaltete Konformation der Porphyrinringe ist im unteren Teil der Abbildung, 
in dem eine Seitenansicht des aflafl-Atropisomers gezeigt ist, deutlich zu erkennen. 
Beim orxpfl-Atropisomer iin oberen Teil blickt man auf den Porphyrinring. Fdrb- 
code: Kohlenstoff weil3, in den Doppelbindungen der meso-Substituenten grun; 
Wasserstoff rot, in den Vinyl- und geminalen Dimethylgruppen der meso-Substi- 
tuenten gelb; Stickstoff blau; Nickel orange. 
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rin-Makrocyclus ist in beiden Molekulen betrachtlich gefal- 
tet[12'. Diese Deformation resultiert aus den starken nicht- 
bindenden Wechselwirkungen zwischen den sterisch sehr an- 
spruchsvollen geminalen-Dimethylgruppen der Substituenten 
in rneso-Position und den Pyrr~l-H-Atomen['~~. Wahrscheinlich 
tragt auch die geringe GroBe des Nickelatoms, das zur Bildung 
kurzer Ni-N-Bindungen unter gleichzeitiger Auffaltung des 
Porphyrins neigt, zu diesem Effekt bei[I4I. Durch die sattelfor- 
mige Verzerrung sind die gegenuberliegenden meso-Substituen- 
ten einander zugewandt, was den beiden Atropisomeren eine 
sehr Chnliche Form verleiht. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die Faltung der zentralen 
Einheit im Kristall auch in Losung erhalten bleibt. Dazu wurde 
die Konfonnation von 3 in Losung mit dynamischer 'H-NMK- 
Spektroskopie untersucht (Abb. 2). Das 300 MHz-lH-NMR- 

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 
c6 

Gemisch von sich ineinander umwandelnden Atropisomeren 
dagegen nicht uberrdschend. Eine Senkung der Reaktionstem- 
peratur fur die Epoxidierung von Dihydronaphthalin mit 
MnCI-2 auf - 10 "C fuhrt jedoch eindeutig zu einer verbesserten 
asymmetrischen Induktion. Dieses vielversprechende Ergebnis 
scheint eine hohere relative Haufigkeit des apaj-Atropisomers 
des aktiven Mn-Komplexes von 2 bei niedrigen Temperaturen 
widerzuspiegeln, was auch die temperaturabhangigen NMR- 
Spektren von 3 vermuten lassen (siehe oben). 

Tabelle 1. Asymmetrische Epoxidierung aroinatischer Olefine mit MnCI-afiab-1 
und MnCI-2 [a]. 

Substrat Katalysator T [ "C] Epoxid ee [YO] Konfigura- Neben- 
Ausb. [b] tion produkt 
["/.I kl Ausb. [%] 

~~ 

\ MnCI-afistfi-1 25 77 15 ar MnCI-2 25 62 n 

MnCI-afiafi-1 25 70 21 
MnCI-2 25 65 6 

MnCI-afiafi-1 25 73 29 
MnC1-2 25 71 11 

' MnCI-2 -10 67[i] 15 

MnCI-afiafi-1 25 83 67 
MnCI-apafi-1 25 75 [k] 70 
MnCI-2 25 90 2 

[a] Die Umsetzungen wurden in der Regel mit 1.0 pmol Katalysatot, 100 pmol 
Iodosylbenzol, 250 p o l  Pyridin, 20 pL Nonan und 1.00 mmol Olefin in 2 mL 
CH,CI, innerhalb 1 h durchgefiihrt. Die Ausbeuten beziehen sich auf Iodosylbenzol 
und wurden gaschromatographisch ermittelt. [b] Gaschromatographisch mit chi- 
raler Cyclodex-B-Kapillarsaule bestimmt. [c] Zuordnung durch Vergleich mit den 
in Lit. [I g] beschriebenen Ergebnissen. [d] p-Chlorphenylacetaldehyd. [el Absolute 
Konfiguration nicht bestimmt. [f] 2-Naphthylacetaldehpd. fg] trans-fi-Methyl- 
styrolepoxid. [h] Benzylmethylketon. [i] Reaktionszeit : 2 h. [j] p-Tetralon. 
[k] Reaktionszeit: 10 min. 

Das Chiroporphyrin-Konzept vereint mehrere niitzliche Ei- 
genschaften, die bei den bekannten asymmetrischen Epoxidie- 
rungskatalysatoren nur selten gemeinsam anzutreffen sind. Die 
Synthese von 1 ahnelt in ihrer Einfachheit der asymmetrischer 
salen-Komplexe['61, fiihrt aber zu einem chemisch bestandige- 
ren Porphyrinkatalysator. Ferner kann die Enantioselektivitat 
durch die Auswahl geeigneter Ester der cis-Caronaldehydsaure 
reguliert werden. Die offenen Strukturen von 1 und 2 ermogli- 
chen grundsatzlich hohere Umsatze als die meisten sterisch ab- 

Abb. 2. Tcmperaturabhingige 
300MHz-'H-NMR-Spektrcn 
von 3 in CD,CI,. Entwicklung 
der fi-Pyrrol-H- und der H3- 
Signale im Bereich von -90 
bis -5O'C. 

Spektrum des Nickelkomplexes 3 zeigt bei -90 "C fur die Pyr- 
rolprotonen ein symmetrisches Paar breiter Signale bei 6 = 9.01 
und 9.19 (6 = 8.98 und 9.17 bei 200 MHz), das wir einem einzel- 
nen gefalteten @ap-Atropisomer zuordnen, das langsam inver- 
tiert[15]. Dies fuhrt zu zwei Konformeren, was erklart, warum 
das H3-Signal bei 6 = 6.17 bei dieser Temperdtur aufgespalten 
ist. Beim Erwarmen auf - 80 "C werden die Signale der Pyrrol- 
protonen zu einem asymmetrischen Paar, und bei -60 "C tritt 
Koaleszenz ein, was darauf schlieBen laat, daB langsam die 
craPfi-Konformation eingenommen wird und gleichzeitig die ge- 
genseitige Umwandlung der Atropisomere ineinander beginnt. 

Die in Tabelle 1 dargestellten vorlaufigen Ergebnisse zeigen, 
daB MnC1-apap-1 und MnCI-2 wirksame Katalysatoren fur die 
Epoxidierung einiger nichtfunktionalisierter aromatischer Ole- 
fine rnit Todosylbenzol sind. Besonders bemerkenswert ist der 
bei der Epoxidierung von Dihydronaphthalin rnit MnC1-apab-1 
erzielte hohe ee-Werte von 70 % ; die rnit MnC1-2 bei Raumtem- 
peratur erhaltene maBige asymmetrische Induktion ist fur ein 

geschirmten Tetraphenylporphyrine rnit chiralem Jattenzaun" 
(picket fence) ,,Henkel" (basket handle), ,,Gewolbe" (vault) 
oder chiraler ,,Mauer" (wall)['d - h* ''1. Verglichen rnit diesen ist 
die hohe relative Haufigkeit des r/laj-Atropisorners bei der 
Selbstorganisation des Porphyrinkatalysators ein weiterer Vor- 
teil. Weitere Untersuchungen uber die Bedeutung des Chiropor- 
phyrin-Konzepts, das fur den Entwurf asymmetrischer Porphy- 
rinkatalysatoren rnit verbesserten Eigenschaften von groBem 
Interesse ist, werden derzeit durchgefuhrt. 

Experimentelles 
Die Porphyrine 1 und 2 und der Nickelkomplex 3 wurden nach Standardmethoden 
hergestellt. Charakterisiert wurden die neuen Verbindungen mdssenspektrometrisch 
(VG ZAB-VEQ) sowie UViVIS-(Perkin Elmer Lambda 9) und NMR-spektrosko- 
pisch (Bruker AC 200, AM 300 und AM 400). 
1. MS (El, Fe-Komplexe in situ gebildet): m / z :  gef. 868.810 ( M  - 2H + Fe), her. 
fur C,,H,,N,OBFe: 868.808. UV!VIS (CH,CI,), A,,, [nm] = 428, 565, 605: 663. 
'H-NMR (200 MHz. CDCI,, TMS, 20°C): 6 = -1.66 (s, 2H, NH), 0.79 (s, 12H, 
CH,), 1.87 (s, 12H, CH,). 2.69 (d, 4H, J' = 8.9 Hz, HI),  3.07 (s, 12H, CO,CH,), 
4.75 (d, 4H, J'= 8.9 Hz, H A  9.07 (s, 4H, Pyrrol-H), 9.18 (s, 4H, Pyrrol-€1); 
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13C-NMR (50 MHz, CDCI,, TMS, 20"): 6 =18.2 (CH,), 27.7 (C,), 29.3 (CH,): 
33.1 (CH), 38.3 (CH), 51.0 (CH,), 110.1 (Cm), 127.2 (CD), 131.1 (Cp), 143.7 (Ca), 
148.6 (Ca), 170.9 (C = 0). 
2: FAB'-MS: mii 791.7 (A4 '). Korrekte C,H,N-Analyse. UVjVIS (CH,CI,), E.,,, 
[nm] (Ig E )  = 427 (5.52). 528 (4.03). 568 (4.12), 664 (3.82). 'H-NMR (200 MHz, 
CDCI,. TMS, 20'C): 6 =-  2.70 ( s ,  2H, NH). 1.54 ( s ,  12H, CH,). 1.68 (s. 12H, 
CH,), 2.33 (d, 4H, J = 8.6 Hz, H7), 2.58 (m, 4H,  H5), 3.06 (m, 12H. H4, H4 ,  H7'), 
3.45 (m. 4H, Hl), 6.39 (m, 4H, H3), 9.36 (m, 8H, Pyrrol-H); 'H-NMR (200MHz, 

CH3),2.2Y(d,4H,J= 8.6Hz,H7),2.37(m,4H,H5),2;95(m,12H,H4,H4',H7'), 
3.44 (t. 4H, Hl),  6.35 (m. 4H, H3), 9.53 (m, 8H, Pyrrol-H); "C-NMR (50MHz, 
CDCI,, TMS, 20 "C): 6 = 22.4 (CH,), 26.9 (CH,). 26.9 (CH,), 33.1 (C4), 33.8 (C7), 
39.1(C6),40.6(C5),54.3(C1),122.4(Cm).130.1(C3),1~0.8(C~),146.0(Ca),149.0 

[DJToIuoI,TMS,~O"C):S = -2 .07(~,2H,NH),  1 .39(~.  12H,CH,). 1.63(s,12H, 

w. 
3: FAB+-MS: mjz 848.4 ( M ' ) .  Korrekte C.H,N,Ni-Analyse. UVjVIS (CH,CI,), 
/.,,, [nm] (Ig 6 )  = 425 (5.34). 541 (4.06). 580 (3.67). 'H-NMR (200 MHz. CDCI,, 
TMS, 20 "C): 6 =1.41 (s ,  12H, CH,), 1.42 ( s ,  12H, CH,), 2.14 (d, 4H,  J = 8.6 Hz, 
H7), 2.45(m,4H3 H5), 2.86(m. 12H, H4. H4,  H?), 3.03 (m. 4H, HI), 6.17(m,4H, 
H3), 9.17 (m, XH, Pyrrol-H); 'H-NMR (200MHz, [D,]Toluol, TMS, 20°C): 
6=1.31(s,12H1CH,),1.46(s,12H,CH,),2.15(d,4H,J=8.6Hz,H7),2.29(m, 
4H, HS), 2.72 (t, XH, H4. H4). 2.77 (m. 4H, H?), 3.08(t. 4H, HI), 6.18 (m. 4H, 

6=1.31(s,12H,CH,),1.46(s,12H.CH3),2.15(d,4H1J=8.6Hz,H7).2.29(m, 
4H, H5), 2.74 (t, 8H, H4, H4), 2.76 (m, 4H,  H7'). 3.08 (Triplett von Duhletts, 4H, 
HI), 6.18 (Septett, 4H,  H3). 9.35 (s, 8H, Pyrrol-H); ',C-NMR (50 MHz, CDCI,, 
TMS, 20'C): 6 = 22.0 (CH,), 26.6 (CH,), 32.8 (C4), 33.4 (C7). 38.8 (C6), 40.7 (C5). 
52.9 (Cl), 119.4 (Cm), 128.9 (C3). 131.3 (Cp), 141.1 (Ca), 147.3 (C2). 

H3). 9.35 (m. 8H,  Pyrr0I-H); 'H-NMR (200MH~.  [D,]ToIu~I. TMS, 60°C): 
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[K([lS]Krone-6)] + [Mo4(p4-H)(OCH,tBu),,1 -, 
der erste Alkoxidohydridomolybdancluster : 
Hinweise auf einen p,-Hydridoliganden ** 
Theodore A. Budzichowski, Malcolm H. Chisholm *, 
John C. Huffman und Odile Eisenstein * 

Dimetallhexaalkoxide [M,(OR),](M=M) sind schwache 
Lewis-Sauren. Dies ist der Schliissel zur gesamten Folgechemie 
der M-M-Dreifachbindung (M = Mo, W)[']. Wir haben kiirz- 
lich die Reaktivitat von [M,(OR),] gegeniiber einer Vielzahl von 
Anionen in Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel untersucht 
[Gl. (a)lt2'. 
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